@ BUNDESREPUBL 



DEUTSCHLAIMO 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



® Offenlegung ssclilift 
® DE 3103499 A1 



® 



® 
© 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

OfFenlegungstag: 



@ Anmetden 

Bayer AG, 50S0 Leverkusen, DE 



Int. CL 3: 

C08L75/04 

cos G 18/40 
C 08 G 18/10 
C09B67/45 
COS D 11/02 
C 09 D 17/00 
C OS D 5/14 
A 01 N 25/10 
A61 K9/00 
A61 K7/46 
CUD 17/00 ■ 
A61K47/00 



Erfinden 

SchSpel, Dietmar, Dr., 5000 Koln-Buchheim, DE 



P31 0349S.3 
3. Z81 
26. 8.82 




i 

€ 
C 



1 

C 

I 
I 



< 

s 

n 
m 
Q 



Wirkstoffhaltige Geimassen mil Depotwiricung auf Basis einer Polyurethanmatrix und hdhermotekularen Polyolen, 
sowie ein Verfahren zu ihrar Heratallung 

Die Erfindung betrifft wirkstoffhaltige, wasserfreie Qelmas- 
sen mit Depotwrkung, bestehend aus einer Polyurethanma- 
trix und hdhennoiekutaren Potyolen ais Olspersionsmlttei und 
\A/irkstoffe, sowie ein Verfahren zur Hersteliung der Geinias- 
sen in Anwesenheil der Wirkstoffe. ^Als WIrkstoffe kdnnen 
Blozide, Fharmazeutika, etherische die, Duftstoffe. Farben. 
Reinigungsmittei, Alterungsschutzmittel. Gleit- und Antistatik- 
mtttel und andere eingesetzt werelen. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daS man 

a) ein oder mehrere D1- und/odar Poiyisocyanate mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 
einem Molekuiargewidit zwischen 1000 und 12000 und einer 
OH-Zahi zwischen 20 und 1 1 2, 

c) 0,1 bis 50 G9w.-% an Wirkstoffen. bezogan auf a) -e), 
geget)enenfalls 

d) Katalysatoren fOr die Reaktion zwischen Isocyanat- und 
Hydroxylgnippen, sowie gegebenenfails 

e) aus der Polyurethanchamie an sich bekannten Pull- und 
Zusatzstoffen umsetzt, wobei die tsocyanatkennzah! zwi- 
schen 15 und 60 llegt, das Produkt der Furiktbnafitdten der 
Polyurethan-bildenden Komponenten mindestens 5.2 betragt 
und die Polyhydroxyiverblndungen im wesentlichen frei an 
Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht unter 800 
smd. (31034^) 
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Patentanspruche 

1) Wirkstoffhaltige, wasserfreie Gele, bestehend aus 
15 bis 62 Gew.-%r bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2)# einer hochmolekularen Matxix; 

5 85 bis 38 Gew.-%/ bezogen auf die Summe von aus 

(1) vmd (2) eines in der Matrix durch Nebenvalenz- 
krafte gebundenen flUssigen Dispersionsmittels; 

Wirkstoffen^ sowie gegebenenf alls 

0 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die' Summe aus (1) 
10 und (2), an Full- und/oder Zusatzstof fen, 

dadurch gekennzeichnet, daS 

a) die hochmolekulare Matrix «in kovalenz' ver- 
netztes Polyurethan ist, 

b) das flflssige Dispersionsmittel aus einer oder 
15 mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem 

Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000 und 
einer OH-Zahl zwischen 20 und 112 besteht, 
wobei das Dispersionsmittel im wesentlichen 
keine Hydroxylverbindungen mit einem Mole- 
20 kulargewicht unter 800 enthalt, und 

c) 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstoffen in der wirk- 
stoffhaltigen Gelmasse enthalten sind. 
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2) Verfahren zur Herstellung von wirkstof fhaltigen 
was serf reien Gelmassen mit Depotwirkung auf der 
Basis von Polyurethangelen, dadiirch gekennzeichnet/ 
dafi man 

a) ein Oder mehrere Di- und/oder Poly isocy ana te 
mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 
lait einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 
12 000 Tind einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 



c) 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstof fen, gegebenen- 
falls 

d) Katalysatoren fiir die Reaktion zwischen Iso- 
cyanat- und Hydroxy Igruppen , sowie gegebenen- 

15 falls 

e) aus der Polyurethanchemie an sich bekeouiten 
Piill- und Zusatzstoffen umsetzt, 

wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 50 
liegt, 

20 das Produkt der FunktionalitSten der Polyurethan- 

bildenden Komponenten mindestens 5,2 betrSgt und 

die Polyhydroxylverbindungen .im wesentlichen f rei 
sind an Hydroxylverbindungen mit einem Molekular- 
gewicht xmter 800. 

25 3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Polyhydroxylverbindungen ein Molekular- 
gewicht zwischeii 1700 und 6000 aufweisen \ind das 
Produkt der FunktionalitMten der Polyurethan- 
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bildenden Komponenten mtndestens 6,2 betrSgt. 

4) Verfahren nach Anspriichen 2 und 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 0,5 bis 35 Gew.-%.eui Wirkstoffen in 
Polyolverbindungen gel5st oder dispergiert ver- 
wendet werden. 

5) Verfahren nach Anspruchen 2 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Wirkstoffe aus der Gruppe der Bip- 
zide, Pharmazeutika, Naturstoffe wie etherische 
{Jle, Duftstoffe, Parben, Detergent ien xind Wasch- 
hilfsmittel, Stempel- und Druckfarben, Alterungs- 

* schutzmittel , Gleitmittel und Antistatika, Rei- 
nigungs- und Pf legend ttel , Antifoulingmittel und 
Holzschutzmlttel, sowie Pflanzennahrstoffe, 
Frischhaltemittel und Wachstumsregula-toren sind. 

6) Verfahren nach Anspruchen 2 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet/ dafl die Wirkstoffe frei von reak- 
tiven Gruppen sind welche unter den Bedingungen 
der Gelbildung weitgehend oder vollstSndig unter . 
Fixierung reagieren. 
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Wirkstof fhaltige Gelmassen mit Depotwirkung auf Basis 
einer Polyurethanmatrix und hShermolekularen Polyolen, 
sowle ein Verfahren zu ihrer Herstellung 



Die Erfindung betrifft wirkstof fhaltige, wasserfreie 
Gelmassen mit Depotwirkung, bestehend aus einer Poly- 
urethanmatrix und h6hermolekularen Polyolen als Dia- 
pers ionsmittel und Wirkstof fen, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung der Gelmassen in Anwesenheit der Wirk- 
- stoffe. Als Wirkstof fe kSnnen Biozide, Pharmazeutika , 
etherische Ole, Duftstoffe^ Farben, Reinigungsmittel, 
Alteiningsschutzmittel , Gleit- und Antistatikmittel und 
andere eingesetzt werden. 

Wirkstof fe enthaltende Gelmassen mit Depotwirkung, 
bei denen die Wirkstoffe uber einen Zeitraum von Wo- 
chen' bis Monaten an das umgebende Medium abgegeben 
werden, sind beispielsweise aus den US-Patentschrif- 
ten 3 822 238 \ind 3 975 350 bekannt. Weiterhin ist 
es aus der DE-OS 25 21 265 bekannt, wasser- tind/oder 
alkoholhaltige Polyurethan-Polyhamstof f gele in Ge- 
genwart von Duftstoffen herzustellen. Hierbei werden 
TrSgermaterialien auf Basis Wasser enthaltender Gele 
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beschrieben, die die vielfaltigsten Agentien enthalten 
kSnnen, z.B. Pharmazeutika, Biozide oder Duftstoffe. 
Derartige Wassergele haben jedoch den Nachteil, daB vie- 
le Agentien, z.B. Biozide, durch die .Anwesenheit des 
Wassers relativ schnell zersetzt werden kSnnen und so- 
mit die Zeit der Wirksamkeit dieser Gele, d.h. der De- 
poteffekt, stark verkurzt wird. weiterhin ist bekannt, 
Wirkstoffe massiven und/oder geschSumten hochmolekula- 
ren Polyurethanen zu inkorporieren (CH-PS 289 915). 
Derartige hochmolekulare Polyurethane haben jedoch 
den Nachteil, daB ein hoher Ante 11 der inkorporierten 
fliissigen Agentien in Folge des durchgSngig hochmole- 
kularen Aufbaus und/oder zu hohem Hartsegmentanteil 
ik PQlyurethan verbleibt und damit ffir die Depotwirkung 
verloren ist. Feste aktive Agentien konnen nur sehr be- 
grenzt eingesetzt werden; nicht-fltichti^e Festsubstanzen 
wandern nicht heraus und leichtf liichtige feste Agentien 
kSnnen nur fUr sehr kurze Zeit und in sehr geringer 
Menge herausdif fundieren. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB man Gelmassen 
mit verbesserter Depotwirkung, gleichmSBiger Wirkstof f- - 
abgabe, hoher Wirkstof fkonzentration, guter Stabilitat 
der Wirkstoff zusatze und guter Migrationsf ahigkeit der 
Wirkstoffe erhait, wenn man Wirkstoffe in hShermoleku- 
laren Polyolen 15st bzw. dispergiert und Di- und/oder 
Polyisocyanate, sowie Katalysatoren und gegebenenfalls 
iibliche Zusatzstoffe zuiriischt, wobei die noch zu nen- 
nenden Voraussetzungen einzuhalten sind. 
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Die Vorteile der neuartlgen Gelmassen liegen darin, dafi 
in der nur teilweise vemetzten Polyurethaiunatrix ein 
hoher Anteil an hohermolekularen Polyolen vorliegt, wel- 
cher die Migration und Abgabei der Wirkstoffe nach aufien 
5 ermSglichi: und steuert. 

Die wirkstoffhaltigen Gele werden erhalteii, indem maji 
ein Oder mehrere hoherf unktionelle , hoheinnolekulare 
Polyole in Gegenwart der Wirkstoffe und gegebenen- 
falls in Gegenwart von Katalysatoren und Ublichen Ftill- 

10 und Zusatzstoffen ffir Polyurethane, mit. einer solchen 
Menge an organischen Di- und/oder Polyisocyanaten um- 
setzty dafi eine Isocyanatkennzahl von etwa 15 bis 60 - 
resultiert. Dnter "Isocyanatkennzahl" soli im folgen- 
den das £guivalenzverhS,ltnis (NCO/OH) x 100 verstanden 

15 werden. 

Wie gef linden wurde, entstehen nur dann erf indungsge- 
maBe, elastische und hinreichend dimensionsstabile Ge- 
le, die aus einer kovalent vemetzten Polyurethanma- 
trix und einem Oder mehreren darin fest (d.h. ohne die 

20 Gefahr eines st5renden Ausschwitzens) gebundenen Poly- 
olen aufgebaut sind, wenn die miteinander reagierenden " 
Isocyanat- bzw. Pplyolkompohenten eine gewisse Mindest- 
funktionalitat aufweisen und wenn die Polyole iia we- 
sentlichen frei von Anteilen mit einem Molekularge- 

25 wicht unterhalb von 800, vorzugsweise unterhalb von 
1000 sind. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit wirk- 
stoffhaltige Gele, bestehend aus 

(1) 15-62 Gew.-%, bevorzugt 20 - 57 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 25 - 47 Gew«-%r bezogen auf die Sunme aus 
(1) und (2) einer hochmolekularen Matrix und 

(2) 85 bis 38 Gew.-%, bevorzugt 80 - 43 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 75 - 53 Gew.-%^ bezogen auf die Sum- 
me aus (1) und (2) , eines in der Matrix durch Ne- 
benvalenzkrafte gebundenen fliissigen Dispersions- 
mi ttels , 

(3) ' Wirkstoffen, sowie gegebenenfalls '/ 

(4) 0 bis 100 Gew.-%, bezogen auf* die Summe aus (1) 
und 12) an Fiill- und/oder ^usatzstoffen^ 

■ 

welche dadurch gekennzeichnet sind, daB 

a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent vernetztes 
Polyurethan ist, 

b) das fliissige Dispersionsmittel aus einer oder meh- 
reren Polyhydroxylverbindungen mit einem Moleku- 
largewicht zwischen 1000 und 12 000, vorzugsweise 
zwischen 1700 und 6000, und ein6r OH-Zahl zwischen 
20 und 112, vorzugsweise zwischen 28 und 84, be- 
sonders bevorzugt zwischen 30 und 56 besteht, wo- 
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bei das Dispersionsiaittel im wesentlichen kexne ^ 
Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewxcht 
unter 800, vorzugsweise unter 1000 enthSltr 
und 

5 c) 0,1 - 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 35 Gew.-%, 

besonders bevorzugt 0,75 - 25 Gew.-%, an Wirkstoff 
-in der wirkstoff haltigen Gelmasse enthalten sind. 

Die erfindungsgemSBen Gele kSnnen,- wie schon erwahnh, 
in Uberraschend einfacher Weise durch direkte Umsetzung 
10 von Polyisocyanaten .it den genannten 
■ polyhydroxylverbindungen in Gegenwart der 
einem isocyanatk^zahlbereich von ca. 15 bxs 60, vor 
zugsweise 20 bis 45, besonders bevorzugt 25 bxs 40, 
hergestellt werden, sofem die polyurethanbildenden 
15 Komponenten (Poly isocyanate und Polyhydroxylverbxndun- 
gen) zusammen polyfunktionell sind, d.h. 
sofern das Produkt aus Isocyanat-Funktionalitat und 
(wie unten auf Seite 6 beschrieben zu berechnende) ^ 
Polyol-Funktionalitat grSBer als 4 ist, d.h. daB z.B 
20 eini Oder .ebrere, .ehr als bifunktionelle Kon.ponenten 
in die Polyurethanbildungsreaktion eingesetzt werden. 
^dernfalls entsteben keine Gele aus kovalent vernetzter 
Polyurethanmatrix und nicht umgesetzten Polyolen, son- 
dern die aus der Polyuretiiahchemie an sich bekannten, 
25 fliissigen OH-Prapolymere . 

im allgemeihen mQssen die polyurethanbildenden Kon.- 
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ponenten umso hoherfunktionell sein, je niedriger die 
Isocyanatkennzahl liegt, vrobei das eingesetzte Polyol 
primare.und/oder sekundSre OH-Gruppen aufweisen kann. 
Im Falle der Verwendung von Gemischen von Polyolen mit 
primaren und sekundaren OH-Gruppen ist zu beachten, 
daB die primSren Hydroxylverbindungen bevorzugt mit 
der Isocyanatkomponente reagieren, so daB unter "Funk- 
tionalitat der Polyolkomponente" dannim wesentlichen 
die OH-Punktionalitat des priioSren Polyols zu verste- 
hen ist. Zur Berechnung der Isocyanatkennzahl soil im 
Sinne der vorliegenden Erfindung jedoch jeweils die 
Gesaiatmenge der Polyolkomponente herangezogen werden. 

Bei der Herstellung der Polyurethanmatrix soil das 
Produkt aus isocyanat-FunktionalitSt und, wie oben 
beschrieben^ zu berechnender Polyol-Funktionalitat 
mindestens 5,2, vorzugsweise mindestens 6,2, insbe- 
sondere mindestens 8, besonders bevorzugt sogar min- 
destens 10, betragen. 

Ein Funktionalitatsprodukt von 5,2 wird beispielswei- 
se bei einem Kennzahlbereich von ca. 60 erreicht, wenn 
man eine Polyolkcmiponente mit. der Funk tionali tat von 
2,6 und ein Diisocyanat einsetzt. 

Im Falle einer Isocyanatkennzahl von 50 und rein prima- 
rer und sekundarer Polyolkomponente sollte das Produkt 
der Punktionalitaten mindestens 6,2, vorzugsweise 8 be- 
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tragen; im Falle einer Isocyanatkennzahl von 30 und 
rein primSrer oder sekundSrer Polyolkomponente , minde- 
stens 9, vorzugsweise mindestens ia. NMheres ist in die- 
ser Hinsicht den Ausfuhrungsbei&pielen zu entnehmen. 

Gegenstand der Erf indung ist somit auch ein Verfahren 
zur Herstellung von wirkstof fhaltigen, wasserfreien 
Gelmassen mit Depotwirkung auf der Basis von Polyure- 
thangelen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man 

a) ein oder mehrere Di- und/oder Polyisocyanate mit 
b) 



einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 
einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000, 
vorzugsweise zwischen 1700 und 6000, und einer 
OH-Zahl zwischen 20 und 112, vorzugsweise zwischen 
15 28 und 84, besonders bevorzugt zwischen 30 und 56, 

c) 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 35 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 0,75 bis 25 Gew.-% an 
Wirkstof fen, bezogen auf die Summe a-e, gegebe- 
nenfalls 

20 . d) Katalysatoren fiir die Reaktion zwischen Isocyanat- 
und Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyurethanchemie an sich bekannten Fiill- 
u-nd Zusatzstoff en. 
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mischt ^ wobei die Isocyanatkennzahl zwischen 15 und 
60 liegt, das Produkt der Funktionalitaten der polyure- 
thanbildienden Komponenten mindestens 5,2, vorzugsweise 
6,2, insbe sender e 8, be senders bevorzugt 10 betrSgt und 
die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei sind 
an Hydroxylverbindungen mit eineiu Molekulargewicht un- 
ter 800, vorzugsweise unter 1000, 

Die Konsistenz der erf indungsgemSBen Gale kann zwi- 
schen einem gelee- oder gallertartigen und einem 
mehr oder minder hochelastischen Zustand liegen- Die- 
ser breite Bereich wird, wie in den Ausfiihrungsbei- 
spielen erlSutert ist, bei Variation der Isocyanat- 
kennzahl und der FunktionalitSLt der AusgangsJcomponen- 
ten fiber strichen, 

Es ist besonders uberrascbend, daB die erf liidungsge- 
maBen Gele auBerordentlich stabil sind. Auch nach 
ISLngerer Lagdrung tritt keine wesentliche Phasentjren- 
nung eia. Das Dispersionsmittel Polyol ist also sehr 
fest im Gel festgehalten. Durch geeignet© Auswahl der 
Mischungspartner kSnnen Gele erhalten werden, bei 
denen eine Abgabe des Dispersionsinittels auch bei 
Temperaturen von 50 bis 100'C nicht erfolgt. Infolge der 
UnlSslicWceit in Dimethylformaniid kann man davon ausge- 
hen, daB die Polyinerketten in den erf indungsgemSBen Gelen 
mindestens teilweise kovalent vemetzt sind, wShrend der 
restliche Teil der Polymerketten bzw. der freien Polyole 
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Ober Nebenvalenzkr££te oder mechanlsche Verschlaufungen 
gebunden sind. Es erschein-b sehr Uberraschend/ daB 
offexibar ein GroBteil der Polyole auch nach der Reak- 
tion mit Polyisocyanaten noch ohne Polyurethanbildung 
in der Polyurethanmatrlx vorliegt, da er als solcher 
z.B. extrahiert warden kann. 

Das bzw. die Polyole erf iillen, wie erlautert, neben ih- 
rer Funktion als Aufbaukomponente fiir die Polyurethan- 
matrix zusatzlich noch die Rolle des Dispersionsmittels , 
das auch fUr die Loslichkeit, Migration und Abgabe der 
Wirkstoffe aus dem Gel eine wesentliche Rolle spiel t. 

Bei den erf indiingsgemaB zu . verwendenden hohermolekula- 
ren Polyolen handelt es sich vorzugsweise urn die in 
der Polyiirethanchemie an sich bekannten^ bei Raumtem- 
peratur oder wenig oberhalb flUssigen Pol^ydroxy- 
polyester, -polyether, -poly thioether , -polyacetale , 
-polycarbonate oder -polyesteramide des oben amgegebenen 
Molekulargewichtsbereichs , OH-Zahlbereichs und pH- 
Funk t ional it at . 

Die in Frage konmienden Hydroxylgruppen aufweisenden 
Polyester sind z.B- Umsetzungsprodukte von mehrwerti- 
gen, vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenf alls zu- 
satzlich drei- und vierwertigen Alkoholen mit mehrwer- 
tigen, vorzugsweise zweiwertigen Carbonsauren. Anstelle 
der freien Polycarbonsauren konnen auch die entspre- 
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chenden PolycarbonsSureanhydride Oder entsprechende 
PolycarbonsSureester von niedrigen Alkoholen Oder' de- 
ren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
warden. Die Polycarbonsauren konnen aliphatischer r cyc- 
5 loaliphatischer, aromatischer und/oder heterocycli- 

scher Natur sein und gegebenenf alls , z.B, durch Halo- 
genatome, substituiert und/oder ungesSttigt sein. 

Als Beispiele fur solche Polycarbonsauren und deren 
Derivate seien genannt: Adipinsaure, Sebacinsaure, 
10 PhthalsSure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydro- oder 

HexahydrophthalsSxireanhydrid^ IsophthalsSure, Trimel- 
litsaurer MaleinsSureanhydrid^ di- und trimerisierte 
ungesattigte FettsSuren, Terephthalsauredimethyl- 
ester und Terephthalsaure-bis-glykolester . 

15 Als mehrwertige Alkobole koxnmen z*B. Ethylenglykol , 
Propylenglykol/ Butandiol-1 ,4 und/oder -2,3, Hexan- 
diol- 1 , 6 r Neopentylglykol , 1 , 4-Bis-hydroxyinethy 1- 
cyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol. Glycerin r Tri- 
methylolpropan , Hexantr iol- ^,2,e, Pentaerythr it , 

20 Chinit, Mannit, und Sorbit, Formit, Methylglykosit, 
femer Di-, Tri-, Tetra- und hShere Poly-ethylen- , 
Poly-propylen- , sowie Poly-butylen-Glykole in Frage. 

Die Polyester konnen anteilig endstandige Carboxylgrup- 
pen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z.B. £ -Capro- 
25 lacton oder Hydroxycarbonsaxiren, z.B. £-Hydroxycapron- 
sSure sind einsetzbar. 
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•Auch die erf indungsgemSB in Frage kommenden, mindestens 
2, in der Kegel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, Eydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polyether sind solche der an sich 
bekannten Art and warden z.B. durch* Polymerisation von 
Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, 
Tetrahydrofuran, Styroloxid odjer Epichlorhydrin mit 
sich selbstf z.B- in (Segenwart von Lewis-Katalysatoren, 
Oder durch AnlageruJig dieser Epoxide, vorzugsweise Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid, gegebenenf alls im Gemisch 
Oder nache inander , an Startkomponenten mit reaktions- 
fahigen Wasserstof f atomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak 
Oder Amine, z.B. Ethylenglykol , Propylenglykol , Diethy- 
lenglykol, Dimethylolpropanr Glycerin, Sorbit, Succrose, 
Formit oder Formose, sowie 4 , 4 ' -Dihydroxy-diphenylpro- 
pan, Anilin, Ethylendiamin oder Ethanolamin hergestellt. 
Auch OH-Gruppen aufweisende Polythioether , Polybuta- 
diene, Polyacetale, Polycarbonate oder Polyester amide 
sind einsetzbare Ausgangsprodvikte. Auch bereits Ure- 
than- und/bder Hamstoffgruppen enthaltende Polyhy- 
droxylverbindungen, sowie gegebenenf alls modifizierte 
natiirliche Polyole, wie Ricinusol, sind geeignet. 

ErfindungsgemaB konnen gegebenenf alls auch Polyhydroxyl- 
verbindungen eingesetzt werden,. in welchen hochmoleku- 
kulare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymer isa- 
te in feindisperser oder geloster Form enthalten sind. 
Derartige Polyhydroxylverbindungen werden z.B. .erhalten, 
wenn tnaT> Polyadditionsreaktionen {z.B. Umsetzungen zwi-' 
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schen Polyisocyanaten und aminofunktionellen Verblndun- 
gen) bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen 
Fonnaldehyd und Phenolen und/oder Aminen) in situ in 
den obengenannten. Hydroxy Igruppen aufweisenden Verbin- 
dungen ablaufen IMfit. 

Auch die Vinylpolymerisate modif izierte Polyhydroxyl- 
verbindungen, wie sie z.B. die Polymerisation von Sty- 
rol und/oder Acrylnitril in Gegenwcort von Polyethern 
Oder Polycarbonatpolyolen erhalten werden, sind fur 
das erflndungsgemafie Verfahren geeignet. 

Vertreter der genannten erf indungsgemaB zu verwendenden 
hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen sind z.B. in 
High Polymers, Vol. XVI r "Polyurethanes , Chemistry and 
Technology" f verfaBt von Saunders - Frisch/ Interscience 
Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 - 
42 und Seiten 44 - 54 und Band II, 1964, Seiten 5-6 
und 198 - 199, ferner im Kunststof f-Handbuch Band VII, 
Vieweg-Hochtlen , Carl-Hanser-Verlag , Miinchen, 1966, 
z.B. auf den Seiten 45 bis 71, sowie in der DE-OS 
29 20 501, Seite 17 bis Seite 24 aufgefuhrt. Selbst- 
verstandlich konnen Mischungen der obengenannten Ver- . 
bindungen, z.B. Mischungen von Polyethern und ?ply- 
estern, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden erf indungsgemaB die in der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Polyhydroxy-polyether der ge- 
nannten Art mit 2 bis 6, besonders bevorzugt mit etwa 
2 bis 3 Hydroxylgruppen vom Molekiil und einem statistisch 
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Oder segmentiert eingebauten Ethylenoxidgehalt von min- 
destens 10 Gew.-%, vorzugsweise nehr als 15, besonders 
bevorzugt mit mindestens 20 Gew.-%, als hShermolekulare 
Polyole eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt werden 
5 polypropylenetherpolyole mit mindestens 20 Gew.-% Ethy- 
lenoxid, bei denen mindestens 15 Gew.-% der OH-Endgrup- 
pen primSre Hydroxy Igruppen sind. 

Der Gehalt an Polyolen in der erf indungsgemSB zu ver- 
wendenden, gelbildenden Mischung betrSgt etwa 80 - 99 
10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 85 bis 98 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der gelbildenden Mischung aus 
Polyure thanausgangskomponenten . 

Bei den in den erf indungsgemaBen Gelen zu verwendenden 
organischen Di- und/oder Polyisocyanaten handelt es 

15 sich um die in der Polyurethan-Chemie an sich bekaiin- 

ten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, 
aromatischen und heterocyclischen Di- bzw. Polyiso- 
cyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in Justus Liebigs 
Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 beschrieben 

20 werden, wobei die Diisocyanate als Monomere Oder in 

modifizierter Art, z.B. biuretisiert, allophanatisiert , 
carbodiimidisiert, fcrimerisiert Oder polyolmodif iziert, 
Verwendung finden kSnnen. 

Beispielhaft seien genannt: 1 , 6-Hexamethylendiisocya- 
25 nat, 1,12-Dodecandiisocyanat, femer Cyclobutan-1 ,3- 
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diisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- tmd -1 ,4-diisocyanat^ 
sowie beliebige Gemische dieser Stellungs- und/oder 
Stereoisomeren, l-lsocyanato-3,3 ^S-tri-methyl-S-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexanr 2,4- und/oder 2,6-Hexahydro- 
toluylendiisocyanat, Hexahydro-1 ,3- und/oder -1,4- 
phenylen-diisocyanat, Perhydro-2,4*- und/oder -4,4*- 
diphenylmethan-diisocyanat, sowie beliebige Gemische 
dieser Stellungs- und/oder Stereoisomeren, ferner 1,3- 
und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylen- 
diisocyanat, Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4*- 
diisocyanat, .sowie beliebige Gemische ihrer Isomeren, 
und Naphthylen-1 ,5-diisocyanat, 

Ferher kommen beispielsweise in Frage: Triphenylmethan- 
4,4' ,4"-triisocyanat, Polyphenyl-polymethylenpolyiso- 
cyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kond^nsation 
und anschlieBende Phosgenierung erhalten werden, ro- 
und p-lsocyanatophenylsulfonyl-isocyanate, perchlorier- 
te Arylpolyisocyanate, Carbodiimidgruppen aufweisende 
Polii^ocyanate, Norbomandiisocyanate , Allophanatgruppen 
aufweisende Polyisocyanate, Isocyanuratgruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, Urethangruppen aufweisende 
Polyisocyanate, acylierte Harnstof fgruppen aufweisende 
Polyisocyanate,. Biuretgruppen aufweisende Polyiso- 
cyanate, durch Telomerisationsreaktionen hergestell- 
te Polyisocyanate, Estergruppen aufweisende Poly- 
isocyanate, Umsetzungsprodukte der o.g. Isocyanate 
mit Acetalen und polymere Fettsaureester enthaltende 
Polyisocyanate in Betracht. Diese fttr die Omsetzung 
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geeigneten Polyisocyanate werden eingeh^d in der 
DE-OS 29 20 501, Seite 13, Zeilen 13 bis Seite 16, 
Zeile 2 beschrieben. Bevorzugte aroma tische Di- iind 
Triisocyeuiate sind 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiiso- 

5 cyanat,' und 4,4'- und/oder 2,4 '-Diphenylmethandiiso- 
cyanat und ihre modif izierten Typen, sowie ihre mit 
tri- und tetrafunktionellen Polyolen hergestellten 
mehrfunktionellen Derivate oder Trimerisierungspro- 
dukte. Bevorzugte Polyisocyanate sind z.B, 1,6-Hexa- 

10 methylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Methyl- 
cyclohexan-2,4- und/oder -2 ,6-diisocyanat, Dicyclo- 
hexy linethan-2 , 4 ' - und/oder -4,4 '-diisocyanate und 
ihre biuretisierten oder trimerisierten polyfunktio- 
nellen Derivate. 

15 Alle obengenannten DL- und/oder Polyisocyanate lc5nnen 
auch in beliebigen Gemischen eingesetzt werden. 

Der Gehalt an Di- und/oder Polyisocyanaten in den 
gelbildenden Mischungen aus Polyolen und Polyisocya- 
naten betragt ca. 1 bis 20 Gew--%, vorzugsweise 2 bis 
20 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der.Mi- 
schung . 

Bei den zur Gelbildung zu verwendenden Katalysatoren 
fur die Reaktion zwischen Hydroxyl- und Isocyanat- 
gruppen handelt es sich vorzugsweise um solche der 
25 in der Polyurethanchemie an sich bekannten Art, z.B. 
tertiSre Amine, wie Tr iethylamin , n-Tetramethyl- 
ethylendiamin, 1 , 4-Diaza-bicyclo- (2,2,2) -octan, N,N- 
Dimethylbenzylamin , N-Methyl-N ' -dimethylaminoethyl- 
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piperazin/ Pentamethyldiethylentr iamin r oder auch 
als Katalysatoren bekannte Mannichbasen aus sekun- 
dSren Aminen, wie Dime thy lamin und Aldehyden (Form- 
aldehyd) od^r Ketonen (Aceton) und Phenolen in Prage, 
femer Silaamine mit Kdhlenstof f-Silicium-Bindungenr 
z.B. 2,2,4-Triiiiethyl-2-silamorpholin und 1f3-Diethyl- 
amino-methyl-tetramethyl-disiloxan . Erf indungsgemaB 
kommen auch organische Metallverbindungen r insbeson^ 
dere organische Zinnverbindungen , als Katalysatoren 
verwendet werden, z.B. Z inn- (II) -ace tat , Zinn-(II)-- 
ethylhexoat und die Zinn- (IV) -Verbindungen, z.B. 
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndilaurat, Dibutyl- • 
zinnmaleat in Betracht. Weitefe geeignete Katalysa- 
toren sind in der DE-OS 29 20 501 auf den Seiten 29, 
Zeile 5 bis Seite 31, Zeile 25 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge 
zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 

9 

gewicht des Gels, eingesetzt. Selbstverstandlich 
konnen alle Katalysatoren als Gemische eingesetzt 
werden. 

Als Wirkstof fe k5nnen erf indungsgemSB beispielsweise 
folgende Substanzgruppen bzw. Substanzen eingesetzt 
werden: 

1. Biozide , wie z.B. Bakterizide, Fungizide, Algi- 
zide, Herbizide, Viruszide, Larvizide, Nemati- 
zide, Ektoparasitizide wie Tickizide oder In- 
sektizide. 

2. Pharmazeutika und/oder hautpf legende und -schut- 
zende Mittel/ wie z.B. Antimykotika, Antiallergi- 
ka, Antirheumatika, Antiseptika, LokalanSsthetika 
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durchblutungsfordernde Mittel, Venenmittel, Wund- 
behandlungsmittel , Juckreiz-stillende Mittel 
und Denaatika; weiterhin Feuchtigkeit enthaltende 
Agentieri/ UV-Strahlen absorbierende Substanzen/ 
5 Bakteriostatika, Kosmetlka sowie desodorisierende 

Substanzen wie Halogenphenole Oder Salicylsaure- 
derivate oder desinf izierende Substanzen. 

3. Naturwirkstoffe, wle etherische Cle, z.B. Eukalyp- 
tusol, Mentholole, Lockstoffe (Pheromone) r Vi- 

10 tainine Oder Enzyme. 

4. Duftstoffe naturlichef oder synthetischer Arty 
woirunter etherische Ole, Parfums oder Riechstoffe 
aus bekannten duftenden Einzelkomponenten oder 

• Kompositionen zu verstehen sind, z.B. AnisSl, 
15 Bergamotteol, Kampferol, Nelkenol, Lemongras- . 

ol, Lavendelol/ Pf ef ferminzol, Rosenol oder Zimt- 
51; weitere geeignete KoiDponenten sind in der 
DE-OS 25 21 265 angefiihrt. 

5. Stempel- und Blockfarben^ bzw. Tinte und Malstifte 
20 ausloschende Substanzen. 

6. Reinigungs- und Pflegemittel fiir Leder und Kiinst- 
stoffe, z.B. gegebenenfalls gefarbte Wachse, 
Fleckentf ernungsmittel . 
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7. Alterungsscfautzmittel / z.B. Antioxidant ien wie Dode- 
cylgallat Oder tert.-Butyl-substituierte Phenole, 
UV- Absorber, Lichtschutzaittel , Antistatika wie 
ethoxylierte Alkylphenole und Konservierungstof fe. 

8. Pflanzennahrstoffe wie anorganische Salzgemische, 
f erner Frischhalteniittel fiir Blumen \ind Wachstiims- 
regulatoren. 

9. Antifoulinqmittel und Holzschutzmittel: z.B. Pul- 
ver von Kupfer-, Quecksilber- oder. Zinn-Verbin- 
dungen, sowie Pentachlorphenole und Dinitrophe- 
nole . 

10; Deterqentien und Waschhilf smittel , wie Alkylaryl- 

sulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettalkohol-Ethylen- 
oxid-Addukte, Weichsptilioittel , Pormspulmittel, 
SchaumdMnipfer und Aufheller. 

1 1 . Fotohartbare Gemische, 

Der Gehalt an Wirkstoffen in den erf indungsgemaBen 
Gelmassen betrSgt 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 35 Gew.-% und besonders 0,75 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Gelmasse (Komponen- 
ten 1-4). Es kann jedoch bei sehr aktlven Zusatz- 
stoffen, z-B. Pheromonen, auch niedriger (z.B.<^,01 %) 
sein. 

Eine mSgliche Begrenzung der Art der einzusetzenden 
Wirkstoffe ergibt sich bei solchen Wirkstoffen, wel- 
che so reaktive chemische Gruppen enthalten, daB 
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sie unter den Bedingungen der gelbildenden Polyurethan- 
reaktion weitgehend oder vollstandig fixiert werden 
und bleiben und die Wirkstof fe nicht mehr zn ent- 
weichen in der Lage sind. 

5 Als in den erf indiingsgemaBen Gelen gegebenenfalls zu- 
satzlich enthaltene FUll- iind Zusatzstoffe sind die 
in der Polyurethanchemie an sich bekannten Stoffe zu 
verstehen, wie z.B. Fiillstoffe, Pigmente und Kvirz- 
fasern auf anorganischer und organischer Basis, Me- 

10 tallpulver, fSrbende Agentien wie Farbstoffe und 

Farbpigmente r wasserbindende Mittel, oberf ISchenaktive 
Substanzen wie Silikone, ferner Flammschutzmittel 
Oder fliissige Streckiaittel mit einem Siedepunkt iiber 
ISO^^C. Als organische Pullstoffe seien beispielsweise 

15 Schwerspalt, Kreide, Gips, Soda, Titandioxid, Zeolithe, 
Quarzsand, Kaolin,. RuB und Mikroglaskugeln genannt. 
Von den organischen Fullstoffen konnen z.B. Pulver 
auf Basis von Polystyrol, Polyvinylchlor id , Harn- 
stof f-Formaldehyd und Polyhydrazodicarbonamid einge- 

20 setzt werden. Als Kurzfasern kommen z.B. Glasfaserii 
von Or 01 bis 1 mm Lange oder Fasem organischer Her- 
kunft, z.B. Polyester- r Polyamid-, Araiaid- oder Koh- 
lenstoff -Fasem in Frage. Metallpulver , wie z.B. 
Eisen- Oder Kupferpulver, konnen ebenfalls laitver- 

25 wendet werden. Zur EinfSrbung der Gele konnen nicht- 
migrierende Farbstoffe und Farbpigmente auf orga- 
nischer Oder anorganischer Basis verwendet werden. 
Als oberflachenaktive Substanzen seien z.B. Zellu- 
losepulverr . Aktivkohle und KieselsaureprSparate ge- 

30 nannt. Als Flammschutzmittel konnen z.B. Natrium- 
polymethaphosphate zugesetzc werden. Als fliissige 



Le A 20 843 



31Q3499 



Streckmittel bzw. Weichmacher k5nnen die Oblichen Ver- 
bindungen mitverwendet werden, z.B. Alkyl-, Alkoxy- 
oder Halogen-sxibstituierte aromatische Verbindungen, 
wie Dodecylbenzol, ortho-Dichlorbenzpl r chloriertes 

5 Paraffin oder Dodecylsulfonsaureester . Weiterhin 

konnen als fliissige Streckmittel auch hShermolekulare 
Polyole eingesetzt warden r deren Hydroxy Igruppen ver- 
ethert, verestert oder urethanisiert sind- Der Gehalt 
an diesen Streck- und Fullstoffen betrSgt bis zu 50 %, 

10 vorzugsweise unter 25 %, bezogen auf die Suiome aus 
1+2. 

Fur die Fonnulierungen der dem jeweiligen Anwendxings- 
zweck. angepaBten erf indungsgemSBen Gelmassen konnen 
weiterhin die unterschiedlichsten Hilf smittel mit- 

15 verwendet werden. Sollen z.B. Pharmazeutika den er- 
f indungsemaBen Gelen inkorporiert werden, so kSnnen 
Resorptionshilfsmittel wie Phosphor lipide, Loslich- 
keitsverbesserer wie Polyethylenglykole oder Poly- 
propylenglykole, Emulgatoren wie Glycerinfettsaure- 

20 ester, Spreitmittel wie SilikonSle, FettsSureester 
Oder Triglyceride, sowie hautpf legende Substanzen 
wie 2-Octyl-dodecanol bei der Gelbildung mit zuge- 
setzt werden. 

Bei Biocid-haltigen Formulierungen, die feste Wirk- 
25 stoffe enthalten sollen, ist es vorteilhaft, gege- 
benenfalls Spreitmittel und insbesondere Weichma- 
cher, wie Dibutylphthalat, bei der Golbildung zuzu- 
setzen. 
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Als Spreitmittel kommen folgende Substanzen in Betracht: 

Silikonole verschiedener Viskositat, FettsSureester 

wie Laurinsaurehexylester, Dipropylenglykolpelargonat, 

Ester verzweigter Fettsauren , mittlerer Kettenlange 

mit gesattigten C^g-C^g-Fettalkoholen, wie Isopropyl- 

myristat, Isopropylpalmitatf Capryl-/Caprinsaure- 

ester von gesattigten Fettalkoholen der Kettenlange 

C^^ bis C-of Isopropylstearat, Olsauredecyle-ster , 
1 2 I o 

wachsartige FettsSureester wie Adipinsaurediisopropyl- 
ester, Triglyceride, wie Capryl-/Caprinsauretrigly- 
cerid, Triglyceridgemische mit Pf lanzenfettsauren der 
Kettenlange Cg bis C^^ anderen speziell ausge- 

wahlten natiir lichen Fettsariren, Partialglyceridge- 
mische oder Monoglyceride r femer Fettalkohole, wie 
Isotridecyl-Alkohol, 2-Octyl-dodecanol oder Oleylalko- 
hoi, Oder FettsSuren wie Olsaure oder Stearinsaure. Be- 
sonders gut spreitende iJle sind Isopropylmyristat, iso- 
propylstearatr Isopropylpalmitat, LaurinsSurehexyl- 
ester, Olsauredecylester , Dibutylstearat , Dibutyl- 
sebacat, ParaffinSl, Ethylhexyl-palmitat/-stearat, 
bzw. Iso-tridecyl-stearat. 

Die Herstellung der erf indungsgemSBen, wirkstof fhal- 
tigen Gelmassen kann kontinuierlich oder diskonti-- • 
nuierlich vorgenommen werden-Die Arbeitsweise hangt 
u.a. von der Form ab, die man den erf indungsgemM.Ben 
Gelen im Hinblick auf ihre Anwendung geben mochte. 

Man kann nach dem One-shot- oder dem Prepolymer- 
Verfahren arbeiten- Beim One-shot-Verf ahren werden 
alle Komponenten, d.h. Polyole/Di- und/oder Poly- 
isocyanate, Wirkstof fe, Katalysatoren und gegebenen- 
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falls Fiill- und Zusatzstoffe auf eininal zusanmengegeben 
und intensiv miteinander venoischt, wobei die Wirk- 
stoffe vorzugsweise in den Polyolkomponenten gel6st 
Oder dispergiert werden. 

Beim prepplymerverfahren sind zwei Arbeitsweisen m«5g- 
lich. Entweder stellt man zunSchst ein Isocyanat-Pre- 
polymer her, indem man einen entsprechenden Anteil der 
Polyolmenge (+ Wirkstoff) der gesamten, fiir die Gel- 
bildung vorgesehenen Isocyanatmenge umsetzt, und fiigt 
dann dem erhaltenen Prepolymer die restliche Menge 
an Polyol (gegebenenfalls weitere Wirkstoffe), sowie 
gegebenenfalls weitere Fiai- und Zusatzstoffe zu und 
mischt intensiv, Oder man setzt die gesMite, fttr die 
Gelbildung vorgesehene Menge an Polyol (+ Wirkstoff) 
mit einem Teil der Polyisocyanatmenge zu einem OH- 
Prepolymer urn und mischt anschlieflend die restliohe 
Menge an Polyisocyemat zu. 

Eine erf indungsgemaB besonders vortellhafte Arbeits- 
weise ist eine Variante aus dem One-shot-Verf ahren und 
dem OH-Prepolymer-Verf ahren. Hierbei werden das Polyol 
bzw. Polyolgemisch, die Wirkstoffe, gegebenenfalls 
die pail- und Zusatzstoffe, der Katalysator und zwei 
verschiedene Diisocyanate in einem SchuB zusammen- 
gegeben und intensiv vermischt, wobei ein Di- oder 
Polyisocyanat aromatischer und ein Di- und/oder Poly- 
isocyanat aliphatischer Natur ist. Man kann davon 
' ausgehen, dafl durch.die stark unterschiedliche Reak- 
tivitat der beiden Polyisocyanate zunachst ein Hy- 
droxy 1-Prepolymer entsteht, das sodann innerhalb von 
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Minuten mit dem anderen Polyisocyanat unter Gelbildung 
reagiert. Es werden hierdurch Gele mit besonders hoher 
Zahigkeit erhalten. 

Bel diesen VerfcJirensweisen kann die FSrderung, Dosie- 
rung und Mischung der Einzelkomponenten Oder Kompo- 
nentengemische mit den fiir den Fachmann in der Poly- 
urethan-Chemie an sich bekannten Vorrichtungen erfol- 
gen*. 




Fur den Fachmann besonders iiberraschend ist es, daS 
auch bei relativ niedrigen Isocyanatkennzahlen (z.B. 
30) und einer Polyolkomponente mit einheitlich reak- 
tiven OH-Ganippen (so daB keine selektive Reaktion ei- 
nes Teils der Polyolkomponente mit dem Polyiscfcyanat 
zu earwarten ist) Gele mit einer hochmolekularen , vef- 
netzten, in Dimethylformamid unloslichen Matrix und 
nicht bloB durch Urethangruppen modif izierte flUssige 
Polyole (OH-Prepolymere) erhalten werden, 

Es ist dabei zur Erzielung einer guten Matrixstruktur 
vorteilhaft, die Umsetzxing zwischen den Polyolen und 
den Polyisocyanaten bei relativ niedrigen Tempera- 
turen, z.B. unter SO'^C, vorzugsweise bei Raumtempera- 
tur rdurchzufiihren. 

Will man fiir die Anwendung z.B. Formteile herstellen, 
so ist die diskontinuierliche Arbeitsweise anzuraten. 
Soil das erf indungsgemaBe Polyurethangel jedoch in • 
Stucken geeigneter Abmessungen hergestellt werden , 
dann ist eine kontinuierliche Verf ahrensweise oft 
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giinstiger. In diesem Fall produziert mism zunSchst eine 
endlose Folie Oder Platte, die man cmscklleBend in 
einzelne Stiicke zerteilen kann. 

Bei der kontinuierlichen Herstellung kann das Wirk- 
stoff enthaltende gelfahige Gemisch auch, bevor es 
durch die Gelbildung erstarrt, gespruht, gegossen 
Oder gerakelt werden* Hierbei kann das gelfahige, 
wirkstoffhaltige Gemisch auf die verschiedenartig- 
sten Materialien auf Basis von naturlichen oder syn- 
thetischen Rohstoffen aufgebracht werden, z.B. auf 
Matten, Vliese, Gewirke, Gestricke, Schaumfolien, 
Kunststoff ^Folien bzw- -platten, oder in gewiinschte 
Formen eingegossen werden. 

Die Bedingungen wShrend der Gelbildung lassen sich 
auch in der Weise variieren, daB man entweder kom- 
pakte Oder geschaumte Gele erhait. Wird z.B. Luft 
in das gelfahige Gemisch eingeschlagen , so erhalt 
man Schaumgele. 

Die Anwendung der erf indungsgemSBen, wirkstof fhalti- 
gen Gelmassen kann in den verschiedensten Formen, 
wie z.B. als Granulat, Folie, Platte, Block, Stab 
Oder Formteil, erfolgen. Die Wahl hSngt vom jeweili- 
gen Anwendung sz week \ind der gewiinschten Abgabekon- 
zentration der Wirkstoffe ab, Hierbei k5nnen die 
Wirkstoffe Ober Wochen und Monate aus den erf indungs- 
gemaBen Gelen herausdif fundieren \ind in AbhSngig- 
keit von ihrer FlUchtigkeit an die Gasphase und/oder 
bei Kontakt der erf indungsgemaBen Gelmassen mit 
festen oder fliissigen Materialien bzw. Substanzen 
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(2.B. die Tierhaut cxier Wasser) an die kontaktierten 
Materialien abgegeben werden. 

Die erf indungsgemaBen wirkstof fhaltigen Gele eignen 
sich zur langerfristigen Abgabe der inkorporierten 
Wirkstof fe zu den unterschiedlichsten Anwendungs- 
zwecken, wis z.B. als derma tologische Substanzen 
enthaltende Pflaster zur Befestigung auf der Haut, 
als insektizidhaltige Bander und Flatten zur Be- 
kampfung von Fliegen und Ungeziefer, z.B. zur Be- 
seitigung von Zecken und Flohen an Tieren, als 
duf tstof fhaltige Flatten und Foriateile zur Beduf- 
tung von Raumen, als desodorisierende Masse zur tJber- 
tragung auf die Haut, als Druck- Oder Stempelplatten 
geringer Trocknungstendenz ^ als Schuhputzmittel zum 
Auftragen von Farbe und Wachsen, als insektizidhal- 
tiger Baumring gegen Insekteneinwirkung , als Gleit- 
mittel mit Antistatikwirkung und anderes mehr. 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemSBen wirk- 
stof fhaltigen Gele gegeniiber den wasserhaltigen Wirk- 
stoffgelen ist eine hohere Stabilitat von hydrolyse- 
anfailigen aktiven Reagentien, wie z.B. Insektiziden, 
Pflanzenschutzmitteln, Emf tstof fen oder Pharroazeu- 
tika wahrend der Lagerung und des Wirkiingszeitraumes 
der Gele. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der neuen Gel- 
massen istr daB auch inkorporierte feste bzw. schwer- 
flflchtige Wirkstoffe herauswandern und damit tlber 
einen langeren Zeitraum wirksam sein koiuien, wenn 
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sie eine gewisse L5slichkeit in den Polyolen als 
Disperglermlttel aufweisen. In dleser Hinslcht stellen 
die erfindungsgemSBen Gele eine wertvolle Verbesserting 
gegeniiber solchen massiven und geschfiumten Polyurethanen 

5 dar, bei deren Hers te Hung die reaktiven Komponenten 
in Mengen, die einer Isocyanatkennzahl von 70 bis 200 
entsprechen/ eingesetzt werden, void bei welchen keine 
wesentlichen Mengen an freien Polyolen den erf indungs- 
gemaSen Effekt bewirken konnen, sondern im Gegenteil 

10 die hohe Vemetzungsdichte das Auswanclern von festen 
Wirkstoffen behindert. 
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Versuchsteil 



Die 'folgenden Beispiele eriautern die vorliegende Er- 
findung. Mengenangaben sind als Gewichtsprozente bzw. 
Gewichtsteile zu verstehen, sofern nichts anderes an- 
gegeben ist. 

In den Beispielen wurden die folgenden Polyisocyanate 
bzw. Polyole eingesetzt: 

Polyisocyanat 1 : 

1 ,6-Hexamethylendiisocyanat 

Polyisocyana-b 2; 

Handelsiibliches biuretisiertes 1 , 6-Hexamethylendiiso- 
cycuiat mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 3,6, 
einem NCO-Gehalt von 21 % und einem. mittleren Mole- 
kulargewicht (Zahlenmittel) von ca. 700 (Desmodur ® N 
der Bayer AG) • 

Polyisocyanat 3: 

Isomerengemisch aus 80 % 2,4- und 20 % 2,6-Toluylen- 
diisocyanat. 

Polyisocyanat 4 : 

Durch Prapolymerisierung mit Tripropylenglykol ver- 
fliissigtes 4 ,4 *-Diisocyanato-diphenylmethan; mittlere 
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NCO-Funktionalitat 2,05, NCO-Gehalt 23.%. 
Polyisocvanat 5: 

PrSpolyiner aus 159 Teilen Polyisocyanat 3 und 1200 Tei- 
len eines Polyethers der 0H-2ahl 28, hergestellt durch 
Anlagerung von 60 Teilen Ethylenoxid und 40 Teilen 
Propylenoxid an Glycerin. 

Die in den Beispielen verwendeten Polyether-Polyole sind 
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt . TMP 
steht in der Tabelle fttr Trimethylolpropan ; PG ffir 1,2- 
Propylenglykolf Gly ftir Glycerin und PE fUr Pentaery- 
thrit. 
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FdLyol Nr. RccEylencDdd Ethylencodd Starter- CH- OH- 

% % noLdciil Zahl FUnktio- 

nalitat 



1 


80 


20 


IMP 


36 


3 


2 


100 


- 


PG 


56 


2 


3 


45 


55 


THP 


56 


3 


4 


100 


- 




56 


3 


5 


90 


10 




56 


3 


6 


85 


15 


IMP 


56 


3 


7 


83 


17 


IMP 


34 


3 


8 


100 




Sca±>it 


46 


6 


9 


40 


60 


GLy 


28 


3 


10 


100 




TMP/PG 
(84:16) 


46 


2 


11 


100 




EE 


45 


4 


12 


50 


50 


■ PG 


56 


2 


13 


80 


20 


P6 


28 


2 


14 


82 


18 


•as? 


35 


3 


15 


63 


37 


SCfdslt 


30 


6 



Polyol 16 ist ein teilverzweigter Polyester aus Adipin- 
sSure, Diethylenglykol und TMP- Mittleres Molekular- 
gewicht: ca. 2000? mittlere OH-PunktionalitSt: 2,3- 
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Beispiel 1 

80 Teile des Polyethers (1),.15 Teile Methylbutyrat als 
Duftstoff, 1r2 Teile Dibutylzinndilaurat und 4 Teile 
Polyisocyanat (2) werden innerhalb T Minute intensiv 

5 vermischt. Nach 15 Minuten bildet Sich ein elastisches 
Gel. In Form eines Fonnk5rpers wie z.B. eines Kegels, 
einer Platte oder einer Bosennachbildung , kann die- 
ses Gel zur langerfristigen Beduftung von SchrSnken, 
Hlumen, Automobilen oder Miillbehaltern verwendet wer- 

10 den. 

Beispiel 2 

10 Teile Polyether 1 , 40 Teile Polyether 2 und 8 Teile 
eines ParfumSls (aus 60 Gew.-% Isobornylacetat und 40 
Gew.-% des Anlagerungsproduktes von 10 Mol Ethylen- 

15 oxid an 1 Mol Nonylphenol, 50 Teile Polyether (3) und 
0,15 Teile K-Sorbinat, 1,5 Teile Dibutylzinndilau- 
rat und 6 Teile Polyisocyanat (2) werden innerhalb 
1 Minute intensiv vermischt. Nach 15 Minuten bildet 
sich ein klares. elastisches Gel, dessen oberflache 

20 klebfrei ist und das als Duftstoff spender zur Luf t- 
verbesserung in RSumen benutzt werden kann. Das Duft- 
stof fgel behalt seine Struktur und Wirksamkeit Ober 
Monate heL. 

Beispiel 3 

25 Analog zu' Beispiel 2 wird ein Gel hergestellt aus 10 
Teilen Polyether 4, 50 Teilen Polyether 5, der 4 Teile 
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des Parfumols von Beispiel 2 enthalt, 40 Teilen Poly 
ether {6), der 0,18 Telle Natriiombenzoat als Bakteri 
zid enthalt, 1,5 Teilen Dibutylzinndilaurat, und 6 
Telle Polyisocyanat (2). 

5 Beispiel 4 

100 Telle Polyether (3), 5 Telle Triethylenglykoldi- 
methylether, 8 Telle Duft61 83/117 (Duftrichtung Zi- 
trone; Produkt der Fa. Colgate Palmolive Peet Inc., 
USA), 2,5 Telle Dlbutylzinndilaurat und 8 Telle Poly 

10 isocyanat ' (2) werden intensiv vermischt und in eine 
offene Form bis zu einer H5he von 3 mm gegossen. Man 
erhait eine 3 mm starke Gelfolie, die in 1,5x10 cm 
groBe Streifen zerschnitten wird. Ein derartlger 
Streifen kann am Innenteil des Deckels einer Ver- 

15 packung befestigt werden, die 4 bis 5 kg Waschmittel 
pulver enthalt. Auf diese Weise erzielt man eine Be- 
duftung des Waschmittels, ohne das die Gefahr einer 
Zerstdrung des Duftstoffes durch die Bestandteile 
des Waschmittels (Oxydationsmittel) besteht. 

20 Beispiel 5 

3500 Telle Polyether (3), der 350 Telle pentachlor- 
phenol enthalt, 700 Telle Polyether 7, der 14 Telle 
K-Sorbinat enthalt, 2800 Telle Polyether 2, dem 50 
Telle eines hochmolekularen Polyethylenoxids zuge- 
25 mischt sind, und 35 Telle Dibutyl-zinn-dilaurat wer- 
den in einem Riihrkessel bei 22 °C homogen gemischt. 
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Die Mischung wird mittels einer Zahnradpumpe einem sta- 
tischen Mischer zugefiihrt. Aus einem getrermten Vorrats 
behalter werden diesem Mischer mittels einer weiteren 
Zahnradpumpe gleich2eitig4j3 Teile Polyisocyanat (2) 
so zugefflhrt, dafl zu jeder Zelt das MischungsyerhSlt- 
nis der Komponenten gleich ist und dem VerhSltnis der 
Gesamtmengen entspricht. Die aus dem statischen Mi- 
scher ausflieBende weifllich-trObe I,5sung wird in eine 
quadratische Oirihailung gegossen. Nachdem die Gelbil- 
dungsreaktion abgeschlossen ist, wird ein weiches, 
formbestandiges, unter Druck deformierbares Gel er- 
halten, das als desodorisierender Gelstift zur Ver- 
hinderung von SchweiBgeruch durch bakterielle Zer- 
setzung benutzt werden kann. 

Seispiel 6 

75 Telle Polyether (1), 20 Teile o,o-Dimethyl-o- (2,2- 
dichlorvinyD-phosphorsSureester (DDVP, Insektizid) , 
1,2 Teile Dibutyl-zinn-dilaurat und 3,8 Teile Poly- 
isocyanat 2 werden innerhalb von 1 Minute intensiv 
vermischt. Nach ca. 10 Minuten bildet sich ein ela- 
stisches Gel, das in Form eines Streifens, der in 
einen perforierten Kunststoff behalter gesteckt ist, 
als insektizides Gel zur ISngerf ristigen Begasung 
der Atmosphare, z.B. zur BekSmpfung von Ungeziefer 
Oder von Kakerlaken in Kiichen, benutzt werden kann. 

Beispiel 7 

1000 Teile Polyether 8, der 100 Teile des Insektizids 
DDVP (s. Beispiel 6) enthalt, ^ Teile Polyisocyanat 
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und 30 Telle Dlbutylzinndllaurat werden mit Hilfe eines 
Laborriihrers mit einer Riihrscheibe bei Raumtemperatur 
innerhalb von 1 Minute Intensiv vermlscht. Man erhalt 
ein welches, elastisches, formstabiles Gel, das sich 
5 unter dem EinfluB einer darauf wlrkenden Kraft lelcht 
deformieren laBt. 

Beispiel 8 

100 Telle Polyether 9, 4,0 Telle Hexachlorophen und 
0,48 Telle p-HydroxybenzoesSure-ethylester enthaltend, 
10 werden mit 5,0 Teilen Polylsocyanat 4 und 2,8 Tellen 
Dlbutyl-zlnn-dilaurat zu einem weichen, elastischen, 
formstabllen Gel umgesetzt. Das Gel elgnet sich zum 
Bestreichen von Haut zur Verhlnderung von bakteriellen 
SchwelB zer setzxingen • 



15 Beispiel 9 

100 Telle Polyether (1) mit einer Tempera tur von 70 °C, 
30 Telle 2-Isopropoxyphenyl-N-methyl-carbamat (ein 
Insektizid) , 60 Telle Isopropylmyristat, 5 Telle Per- 
methrinsaure'*pentafluorbenzylester (ein Insektizid), 

20 2 Telle Dlbutyl-zlnn-dilaurat, 0,3 Telle Eisenoxid- 

Pigment und 5,5 Telle Polylsocyanat (2) werden inten- 
siv vermlscht. Das Reaktionsgemisch wird in eine 
offene Form, die mit Synthetikleder ausgelegt ist, 
bis zu einer Schichtdicke von 5 mm gegossen. Nach 

25 der Erhartung z\im Gel werden 15 mm breite Streifen 
geschnitten, die aus einer Lederdekorschicht und 
einer wirkstof fhaltigen Gelschicht bestehen. Diese 
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Streifen werden mit einer Schnalle versehen und lassen 
sich dann als HalsbSnder gegen Flohe und Zecken bei 
Haustieren wie Katzen csder Hunden verwenden. 

Bei spiel 10 

Analog zu Beispiel 1 werden unter Variation der OH- 
bzw. NCO-Funktionalitat der Ausgangskomponenten Gale 
hergestellt, wobei die isocyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Eigenschaften der so erhaltenen Gele sind 
in der naehfolgenden Tabelle zusamoengestellt; "fltissig* 
bedeutet, daB infolge zu niedriger Funktionalitat 
noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde (nicht er- 
findungsgemSB). Als isocyanatkomponente werden Poly- 
isocyanat (1), Polyisocyanat (2) bzw. Gemische daraus 
mit der angegebenen mittleren NCO-Punktionalitat ver- 
wendetj die Polyolkomponenten bestanden aus den Poly- 
olen 10 bzw. 11 bzw. 1 : 1-Gemischen von 2 und 1^0 bzw. 
10 und 11, im Polyol werden jeweils 5 Gew.-% Xaewen- 
deiai als Duftstoff eingesetzt. 
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Beispiel 11 

Analog zii Beispiel 10 wurde die AbhSngigkeit der Gel- 
konsistenz von der Punktionalitat fttr die Isocyanat- 
Kennzahl 30 uiitersucht. Als Hydroxylkomponenten war- 
den die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein 1 : 1 -CSemlsch aus 
^^ und 8 verwendet, wobei die Polyole jeweils 4 Gew.-% 
LavendelSl enthalten. 



Ftihlctiaaalita.t: 2,75 
NCX> / CH 



2 

2,1 

2,15 

2,2 

2,3 

2,4 

2,8 

3,6 



4 



4,8 



fliissig 
s^ir vieich 



t 



fliisslg 

sdir viedjch 

sehr vseich 

fliissig weich 

* ** 
sdir weich viaxch 
** 

wejch 



fliissig 

sehr vjeich 

weich 

\geidh-*art 
** 

hart 

** 

hart 

* 

hart 



*^ erfinctagsgeaifiB 

**) erfinduEgsgonafi bevorzagt 



Es werdenrPufttragergele erhalten, welche eine lang- 
dauernde iliechstoffabgabe zeigen. 
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Beispiel 12 

In Analogie zu Beispiel 10 wurde die Abhangigkeit der 
Gelkonsistenz von IsocyanatkennzeJil und NCO-Funktio- 
nalitat untersucht. Als Polyolkomponente wird ein 
1:1-Gemisch der Polyole 2 und 12 .elngesetzt, welche 
10 Gew.-% Lavendeiei als Duftstoff enthalten. Als 
Isocyanatkomponenten dienen Gemische der Polyisocya- 
nate 1 und 2" in der angegebenen mittleren NCO-Funk- 
tionalitat. 



Etoktioo:ialitat-,]raD/-5> 2,6 2,8 3,0 3,2 

Ksnnzahl 



55 ?vergleich sehr v«idi 

52,5 ] Qiissig 



** 

50 / J. sehr welxdi weich 

y erfindungs- . * 

47,5 J gemSB (flusslg j s^ weich welch hart 



erfindungsgengB 
* erf indongsgemaB bevcarzugt 



Beispiel 13 

Abhangigkeit der Gelkonsistenz von der NCO-Funktiona- 
litat bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) und OH- 
Funktionalitat (3) • 

Versuch 1: Polyolkomponente: Polyol 6 

Isooyanatkomponente: Verschiedene Gemische 
aus Poly isocy aria ten 1 und 2. 
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Versuch 2: polyolkomponente: Polyol 4/Polyol 6 (1:1)/ 
(8 Gew.-% ButtersfiLuremethylester als Duft- 
stof f enthalteh) ; 

Isocyanatkomponente: wle Versuch 1. 



NCO-Funlctionalitat 



2 

2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,6 
2,8 



Versuch 1 



fliissig 
flussig 

* 

sehr welch 

welch 

weich-hart 

hart 

hart 



Versuch 2 



flussig 

sehr weich-weich 

welch 

welch-hart 
** 

hart 

* 

hart 

sehr hart 



*,**: Bedeutung sh. Belspiel 12 
Belspiel 14 

Abhanglgkeit der Gelkonsistenz vom Mischiingsverhaltnls 
Polyether mit prlmaren Hydroxy Igruppen/Polyether mlt 
sekundSren Hydroxylgruppen. Die Polyole enthielten 
10 Gew.-% Methylbutyrat. 
Isoeyanatkennzahl : 35 
Isocyanatkomponente: Polyisocyanat 2 

Die Gele wurden analog zu Belspiel 1 hergestellt. 
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Versuch Polyol 6 (%) Polyol 4 (%) Gelkonsistenz 



1 


0 


100 


sehr weich 


2 


5 


95 


weich 


3 


15 


85 


weich bis hart 


4 


25 


75 


haxt 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 


75 


25 


hart 


8 


TOO 


0 


welch bis hart 



Beispiel 15 

Fiir Versuch von Beispiel 14 wiirde untersucht, wieviel 
des (praktisch nicht mitreagierenden) Polyols 4 bei 
sonst gleicher Rezeptur (10 Gew,-% Methylbutyrat im 
Polyolgemisch) dem Reaktionsansatz zugesetzt warden 
kcum, so daB noch ein Gel erhalten wird. Wie die nach- 
folgende Tabelle zeigt, liegt die Grenze der Gelbil- 
dung fiir die gewahlten Ausgangskoraponenten bei einer 
Zusammensetzung, die (theoretisch berechnet) 28 Gew.-'% 
Polyurethanmatrix und 72 Gew.-% freiem Polyol ent- 
spricht. Extraktionsversuche des Polyols zeigen prak- 
tisch Ergebnisse wie theoretisch berechnet. 
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Bezeptur (Olielle) 



Polyol 6 


35 


35 


35 


35 


35 


PoLyol 4 


65 


100 


105- 


120 


150 


Bolyisoq^anat 2 


7 


7 


7 


7 


7 


Dibutylzirmdilaurat 


3 


3 


3 


4 


5 


% Polyurethannatrix 


38 


29 


28 


25 


21 


Kcoislstsiz 


sehr ^ 


sehr * sdir Gel- 


flussig 


han-RS 


welches 


weicbes 


teilT 






Gel 


Gel 


Gel 


Chen in 










Fltissig- 












keit 




*) und- **) Bedsztung wde in BeispieL 12 







Beispiel 16 

Beispiel 15 wurde fur Versuch 7 aus Beispiel 14 wieder- 
holt . Die .Grenze der .Gelbildung lag hier bei 27 % Poly- 
urethaninatr ix . 

Bezeptur (Telle) 



Polyol 6 


75 


75 


75 


75 . 


75 


Polyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanat 2 


7 


7 


7 


7 


■ 7 


Dibalylzinndilaurat 


3 


4,5 


4,5 


5 


5 


% Polyurethamnatrlx 


38 


28 


26. 


24 


22 


Kansistenz 


hartss 
Gel 


sehr * 
weidies 


sebr 
vieidnes 


Gel- 
teil- 


flQssig 




Gel 


Gel, 


checi 










teil- 


in 










weise 


Fliissig^ 


*) erfindungsgemaB 






fliissig 


keit 





« 
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Beispiel 17 

Fur die Polyisocyanate 2, 3 und 4 vTurde untersuchtr 
welche Isocyanatkennzahl mindestens eingehalten werden 
muBr um bei der Reaktion mit verschiedenen Polyolen 
(unter Zusatz von 3 Gew.-% Methylbutyrat-Riechstoff ) 
nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 ein Gel zu er- 
halten: Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkenn- 
zahl sind in der nachf olgenden Tabelle zusammengestellt. 



Polyisocyanat Nr./ ^ 
Polyol Nr. 


" 2 


4 


3 


-^n 


20 


30 


32 


15 


18 


35 


•37 


11 


30 


45 


47 


3 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 


50 


52 


16 


20 


50 


52 
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Beispiel 18 

100 Telle Polyether 1 mit einer Temperatur von 70°C, 
25 Telle 2-Isopropoxyphenyl-N-inethyl-carbaiuat (Insek- 
tizld) , 10 Telle 3-Phenoxy-4-f luor- oC-cyanobenzyl-2 r2- 
dimethyl-3-Z5- ( 4 -ch lor phenyl) -2-chlorvlnyU-cyclopro- 
pancarboxylat (Insektizia) , 2,5 Telle Dlbutylzlnndl- 
laurat und 5,5 Telle Polylsocyanat 2 werden intensiv 
vermlscht. Das erhaltene Gel kann in Form von Flatten, 
Streifen oder FormkSrpem an Nutztleren, wle Rlndern, 
In geelgneter Welse am Schwanz, Hals, an den H5mem 
Oder Ohren (Ohrmarken) befestlgt werden. Auf dlese 
Weise slnd die Tiere wochenlang gegen zahlrelche 
schadliche tlerlsche Paraslten (i3c£oparaslten) ge- 
schiitzt . 

Belsplel 19 

100 Telle Polyether 1, 15 Telle Diphenyl-acetylenyl- 
Imldazolyl-methan (Alglzid) , 2 Telle Dlbutylzlnn- 
dllaurat und 5 Telle Polylsocyanat 2 werden intensiv 
vermlscht. Nach 15 Mlnuten erhSlt man eln elastlsches 
Gel. Eln derartiges Gel 1st zur Beschlchtung von z.B. 
Schiffen, Seetonnen oder Kaimauem Im Unterwasser- 
bereich geeignet, um den Bewqchs von Algen, Seepocken, 
Mlesmuscheln und anderen Heereslebewesen zu verhin- 
dem. 
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Delspiel 20 

100 Telle Polyether 3, 5 Telle Menthol, 2,5 Telle 
Dibutylzinndilaurat und 8 Telle Polyisocyanat 2 wer- 
den intensiv vermischt. Die erhaltene Reaktionsmi- 
schung wird auf ein engmaschiges steifes Kunststoff- 
gitter aus Polyethylen aufgegossen und erstarrt inner- 
halb von 30 Minuten zu einer. elastischen Gelmasse. 
Ein derartiger Menthol-haltiger Strip kann fiir medi- 
zinische Zwecke (Inhalation von Menthol) verwendet 
wer den. 

Beispiel 21 

100 Telle Polyether 1, 5 Telle Nonylphenol, 5 Telle 
Dodecylbenzyldimethylammonium-chlorid, 1,5 Telle 
Dibutylzinndilaurat und 5 Telle Polyisocyanat 2 
werden intensiv vermischt. Das -Reaktionsgemisch wird 
in eine offene Form mit den Abmessungen 1x2x10 cm- 
gegossen. Der erhaltene Gelstab wird in eine 2x2x10 cm 
groBe Schale gelegt, die im Toilettenbecken in ge- 
eigneter Form derart befestigt wird, daB das Gel 
beim WasserspUlen jeweils stark gewassert wird. Auf 
diese Weise ISBt sich eine ISngerf ristige Desinfek- 
tion des Toilettenbeckens erzielen. 

Beispiel 22 

100 Telle Polyether 3, 30 Telle Kaliumdichromat/Penta- 
chlorphenl (1:1) r 3 Telle Dibutylzinndilaurat und 8 
Telle Polyisocyanat 2 werden intensiv vermischt. 
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Pas erhaltene Reaktionsgemisch wird auf ein Polyester- 
gewebe in 5 nrni Starke aufgetragen, auf welchem das Ge- 
misch zu elnem Gel erhartet. Derartlg beschichtete 
Polyestergewebe kSzmen in Form von Bandagen zum Urn- 
5 kleiden von Holzmastexx Im Obergangsberelch Erde/Luft 
verwendet werden, um das Bolz gegen F&ulnis zu schfit- 
zen. 

Beisplel 23 

100 Telle Polyether 3, 15 Telle Natrlum-dodecylbenzol- 
10 sulfonate 2,5 Telle Dibutylzinndilaurat und 8 Telle 

Polylsocyanat 2 werden Intenslv vermlscht und auf 

elne 10 mm starke offenzelllge Folle aus Polyurethan- 

schaum (Polyesterbasls) gespriiht. Elne deru-tlg Im* 

pragnlerte Folle, aufgeklebt auf elnem Schwamm aus 
15 Polyether-Welchschaum^ kann zu Relnlgungszwecken 

verwendet werden. 

Beisplel 24 

100 Telle Polyether 3 mlt elner Temperatur von 40**C, 
15 Telle 1 --Methyl- 1 -alky lamldoethyl-2-alkyl-lmidazo- 

20 linlum-methosulf at (katlonische quartare Imidazoline 
verbindung der Fa. Ashland Chemical, Co., USA; WSsche- 
welchmacher) / 0,2 Telle Hellofast-Yellow C.I. No. 
11680, 2 Telle Dibutylzinndilaurat und 8 Telle Poly- 
lsocyanat 2 werden Intenslv vermlscht. Das erhaltene 

25 Reaktionsgemisch wird in 3 mm starker Schlcht auf eln 
Polypropylenvlies gegossen. Nach ca. 10 Minuten erhalt 
man elne elastlsche Gelschlcht. Das gelbeschlchtete 
Vlles 1st zum Weichmachen von WSsche In Trommeltrock- 
nern geelgnet. 
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Abstract of DE3 103499 

The invention relates to active ingredient-containing, anhydrous gel compositions having a depot action, 
comprising a polyurethane matrix and relatively high-molecular-weight polyols as dispersion medium, and 
active ingredients, and to a process for the preparation of the gel compositions in the presence of the 
active ingredients. Active ingredients which can be used are biocides, pharmaceuticals, ethereal oils, 
fragrances, paints, detergents, anti-ageing agents, lubricants and antistatics, inter alia. The process is 
characterised in that 

a) one or more di- and/or poiyisocyanates are reacted with 

b) one or more polyhydroxyl compounds having a molecular weight of from 1000 and 12000 and an OH 

number of between 20 and 112, 

c) from 0.1 to 50 % by weight of active ingredients, based on a) -e), optionally 

d) catalysts for the reaction between isocyanate and hydroxyl groups, and optionally 

e) fillers and additives known per se from polyurethane chemistry, 

where the isocyanate characteristic number is between 15 and 60, the product of the functionalities of the 
polyurethane-forming components is at least 5.2, and the polyhydroxyl compounds are essentially free 
from hydroxyl compounds having a molecular weight of below 800. 
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